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P ickering- Emulsionen sind tensidfreie Dispersionen von zwei nicht
mischbaren Fliissigkeiten, die durch Kolloidpartikel stabilisiert wer-
den. Diese Systeme sind 6kologisch besonders interessant, weil hiermit
Reaktionen tensid- und losungsmittelfrei durchgefiihrt werden kon-
nen. Die kolloidstabilisierten Emulsionen unterscheiden sich in ihren
Eigenschaften deutlich von tensidstabilisierten Emulsionen, Mikro-
emulsionen und micellaren Systemen. Trotz dieser spezifischen Vor-
teile sind die Anwendungsmoglichkeiten von Pickering-Emulsionen
noch wenig erforscht. In diesem Kurzaufsatz werden neue amphiphile
Hybridmaterialien und Komposite fiir Grenzflichenkatalysatoren in
Pickering- Emulsionen beschrieben. Ein besonderer Fokus liegt dabei
auf dem Einsatz in industrierelevanten Zweiphasenreaktionen zur
Synthese von Feinchemikalien, Biokraftstoffveredelung und Dekon-

tamination.

1. Einleitung

Die griine Chemie hat sich in den letzten zwanzig Jahren
als eigener Forschungszweig innerhalb der Synthesechemie
etabliert. Thr Ziel ist es, chemische Prozesse intelligent (neu)
zu konzipieren, um sie insgesamt umweltfreundlicher zu
machen. Griiner wird ein Verfahren, wenn 1) Nebenprodukt-
und Abfallmengen minimiert, 2) umweltfreundliche Reak-
tanten und Losungsmittel (moglichst gar kein Losungsmittel)
eingesetzt und 3) selektive Katalysatoren verwendet werden.
Alle drei Prinzipien lassen sich meist nicht gleichzeitig bei
einem Verfahren verwirklichen. Dies gilt vor allem fiir Re-
aktionen mit Reagentien aus Biomassekomponenten, die oft
schlecht mischbar und deshalb wenig reaktiv sind."! Doch

[*] Dr. M. Pera-Titus, Dr. ).-M. Clacens, Dr. F. De Campo
Eco-Efficient Products and Processes Laboratory (E2P2L)
UMI 3464 CNRS-Solvay
3966 Jin Du Road, Xin Zhuang Industrial Zone (China)
E-Mail: marc.pera-titus-ext@solvay.com
Homepage: http://www.e2p2L.com
Dr. L. Leclercq, Prof. Dr. V. Nardello-Rataj
EA 4478 Chimie Moléculaire et Formulation
Université Lille: Sciences et Technologies
59655 Villeneuve d'’Ascq cedex (Frankreich)

E-Mail: veronique.rataj@univ-lille1.fr

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gerade deshalb eignet sich dieser Bereich ideal fiir bedeu-
tende Innovationen. Reaktionen mit Reagentien aus Bio-
masse konnten hochwertige Feinchemikalien und Biokraft-
stoffe liefern, fiir deren Synthese es derzeit nur ineffiziente
Verfahren gibt oder noch gar keine technische Losung exis-
tiert (Abbildung 1).

Organische Losungsmittel dienen in der chemischen
Synthese normalerweise dazu, die Loslichkeit/Mischbarkeit
der Reagentien zu steigern, als Warmepuffer bei exothermen
Reaktionen zu fungieren oder die Effizienz und die Kon-
zentration des Katalysators zu konditionieren. Bestimmte
Losungsmittel helfen auBlerdem bei der Abtrennung der
Reaktionsprodukte und der Riickgewinnung des Katalysa-
tors.”! Allerdings erhoht jedes Losungsmittel kiinstlich die
Komplexitdt des Reaktionssystems und macht weitere Ex-
traktions-/Reinigungsschritte fiir die Riickgewinnung und
Wiederverwendung des Katalysators notwendig. Weltweit
wurden im Jahr 2011 ungefidhr 6.4 Mt Losungsmittel auf Al-
koholbasis verwendet.l”) Schliet man Wasser mit ein, tragen
Losungsmittel zu 80 % der eingesetzten Masse und 50 % der
Energie bei chemischen Umsetzungen bei. Dariiber hinaus
rechnet man mit einem weiteren kontinuierlichen Wachstum
des Losungsmittelverbrauchs bis 2019 von jihrlich 2.5%.F!
Ohne Zweifel besteht damit ein dringender Bedarf an 16-
sungsmittelfreien Systemen. Dass derzeit in vielen Indu-
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Abbildung 1. Veredelungsprodukte und Biokraftstoffe, die idealerweise durch Reaktion von nicht mischbaren Reagentien aus Biomasse erzeugt

werden kénnen.

strieprozessen griine Losungsmittel (z.B. Wasser, Glycerin
und seine Derivate, Ethyllactat, 2-methylsubstituiertes THF,

Marc Pera-Titus erhielt sowohl in Chemical
Engineering (2001) als auch in physikali-
scher Chemie einen MSc (2002) und pro-
movierte 2006 an der Universitat de
Barcelona. 2007 ging er mit einem Marie-
Curie-EIF-Stipendium zum IRCELYON/
CNRS und wurde dort 2008 CNRS-Mit-
glied. Er hat rund 80 Verdffentlichungen ge-
schrieben und 7 Patente erteilt bekommen.
Seine Forschungsgebiete umfassen Membra-
nen, Adsorption und Katalyse. Seit 2011 lei-
tet Pera-Titus ein Projekt am E2P2L in
Shanghai.

Loic Leclercq graduierte 2003 an der Uni-
versité d'Artois in Chemie und promovierte
2007 an der Université Lille 1 in organischer
und makromolekularer Chemie. Danach
ging er als Postdoc zu Andrea R. Schmitzer
(Université de Montréal). Seit 2008 ist er
Assistant Professor an der Université Lille 1.
Leclercq ist Autor von mehr als 40 Verof-
fentlichungen in den Bereichen Katalyse,
physikalische Chemie und supramolekulare
Chemie.

Jean-Marc Clacens promovierte 1999 an der
Université de Poitiers. Fiir ein Postdoktorat
ging er zum IRCELYON/CNRS und wurde
dort im Jahr 2000 fester Mitarbeiter. 2005
bis 2011 arbeitete Clacens in Poitiers als
Mitglied des Laboratoire de catalyse en chi-
mie organique (LACCO) im Bereich der
griinen Chemie. Clacens ist Autor von mehr
als 58 Veriffentlichungen und wird als Erfin-
der von 11 Patenten gefiihrt. Seit 2011 be-
; ; kleidet er das Amt des stellvertretenden
(,A \ Direktors von E2P2L in Shanghai.

Angew. Chem. 2015, 127, 2028 —2044

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

D-Limonen) implementiert werden, kann unter diesem As-
pekt nur ein Zwischenschritt auf dem Weg zu endgiiltig 16-
sungsmittelfreien Systemen sein.!

Losungsmittelfreie Reaktionen zu entwickeln ist jedoch
eine grofBe Herausforderung. In der Regel werden Reaktio-
nen, bei denen die Reaktionspartner Fliissigkeiten sind (L/L),
in Riihrkesselreaktoren mechanisch im Batch-, Semibatch-
oder Durchflussverfahren durchgefiihrt. Dies gilt fiir homo-
gen wie heterogen katalysierte Reaktionen.”! In Riihrkes-
selreaktoren ist das Mischen jedoch nicht vollkommen ho-
mogen, und selbst intensives Rithren kann nicht verhindern,
dass die Masseverteilung und der Warmetransfer nicht ideal
sind, weil die Grenzflichen nicht geniigend in Kontakt kom-
men. Um den Kontakt zweier Fliissigkeiten in L/L-Systemen
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zu verbessern und den Katalysator zwischen den Phasen
besser zu verteilen, sind hiufig Tenside notwendig. Diese
wirken sich jedoch negativ auf die Umwelt aus und vergro-
Bern den Okologischen FuBabdruck des Verfahrens. Eine
Alternative sind die Mikrofluidikreaktoren. Sie ermoglichen
mit geringem Energieaufwand einen besseren Kontakt zwi-
schen nicht mischbaren Phasen, aber die Industrie ist immer
noch wenig bereit, solche Systeme zu implementieren, vor
allem wenn Feststoffe (z.B. Heterogenkatalysatoren) ver-
wendet werden.[!

Angesichts der genannten Nachteile der derzeitigen Sys-
teme ist es unabdingbar, den Kontakt mit dem Katalysator an
der L/L-Grenzfliche zu verbessern. Dieser Kurzaufsatz be-
wertet kritisch die neuartige und vielseitige Grenzfldchen-
katalyse in Pickering-Emulsionen (oder einfach Pickering-
Grenzflachen-Katalyse, PIC). Die PIC wird schon jetzt als
besonders vielversprechend auf dem Weg zu griinen, lo-
sungsmittelfreien Zweiphasenreaktionen gesehen. Zunéchst
geben wir eine allgemeine Beschreibung von Zweiphasen-
systemen und stellen eine systematische Klassifizierung der
aktuellen Konzepte zur (unterschiedlich erfolgreichen) Lo-
sungsmittelvermeidung und Reaktivitétssteigerung bei nicht
mischbaren Reagentien vor. Es folgen zwei kurze Abschnitte
zur Grenzflidchenkatalyse mit Tensiden (SIC) und zur Picke-
ring-gestiitzten Katalyse (PAC). Diese Systeme illustrieren
den Ubergang von der Stabilisierung von Emulsionen mit
einer Katalysator-Tensid-Kombination (SIC) zur Kombinati-
on von durch amphiphile Nanopartikel stabilisierten Picke-
ring-Emulsionen mit einem Homogenkatalysator (PAC).
Letztlich miinden die Entwicklungen in Systeme, bei denen
amphiphile Nanopartikel von intrinsischer katalytischer Ak-
tivitédt in Pickering-Emulsionen eingeschlossen sind (PIC).

2. Zweiphasensysteme: grundlegende Konzepte

Bevor wir ganz in die PIC-Systeme eintauchen, richten
wir unsere Aufmerksamkeit auf die neuesten Konzepte fiir
Zweiphasensysteme und Katalyse, die wahrend der letzten
Jahre aufgekommen sind. Dabei werden zumeist Wasser-in-
Ol- (w/o) oder Ol-in-Wasser(o/w)-Systeme eingesetzt, um
eine organische Synthese in Wasser zu ermdglichen. Solche
Systeme in Richtung l6sungsmittelfreier Systeme weiterzu-
entwickeln kann auBerordentlich kompliziert sein. Ziel dieses
Abschnitts ist es, die verschiedenen Konzepte und iibliche
Grenzen aufzuschliisseln und die Moglichkeiten und Ein-
schrankungen fiir Reaktionen von nicht mischbaren Rea-
gentien aufzuzeigen. AuBlerdem wird ein Klassifizierungsan-
satz nach der Art der Dispersion (Zweiphasensysteme, Mi-
cellen, Mikroemulsionen und Emulsionen), nach dem Tensid
oder dem Phasentransferagens und nach der Position des
Katalysators im L/L-System vorgeschlagen (Tabelle 1 und
Abbildung 2). Diese Einteilung ist bei weitem nicht voll-
stindig, und immer wieder gibt es Hybridsysteme mit ge-
meinsamen Eigenschaften. Hinzuweisen ist darauf, dass auch
Systeme mit undefinierten oder nicht eindeutigen Katalyse-
mechanismen gédngig sind, insbesondere bei Katalysator-
Tensid-Kombinationen. In solchen Fillen ist es manchmal
kaum moglich, die Phasenpartitionierung des Katalysators
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Abbildung 2. Hauptkonzepte fiir die Verbesserung der Katalyse in
Zweiphasensystemen.

und die tatséchliche Funktion der L/L-Grenzfliche bei der
Katalyse vorherzusagen. Letzteres Problem verweist auf die
fortwdhrende Dichotomie von Katalyse an Grenzflichen
versus Katalyse in einer Phase.

2.1. Phasentransferkatalyse (PTC)

Phasenvermittler bei der normalen Phasentransferkata-
lyse (NPTC)"! sind zumeist quartire Ammonium- und
Phosphoniumsalze oder Kronenether, die in der wissrigen
und der organischen Phase gleichermaf3en l6slich sind und
(héufig mit Unterstiitzung eines zusitzlichen Homogenkata-
lysators) die Reaktion beschleunigen, indem sie den Trans-
port der Reaktanten von der wéssrigen in die organische
Phase begiinstigen, allerdings ohne Bildung einer Emulsion.
Ein dhnlicher Ansatz ist die inverse Phasentransferkatalyse
(IPTC) mit Cyclodextrinen (CDs) und Calixarenen. Diese
solubilisieren organische Substanzen in wissriger Losung
durch die Bildung von Einschlusskomplexen.®”! Calixarene,
die saure Gruppen enthalten, konnen den Phasentransfer mit
einer Grenzflichenkatalyse kombinieren.”! Auf einem #hn-
lichen Mechanismus beruht die Katalyse an der Phasengrenze
(PBC) mithilfe von festen amphiphilen Nanopartikeln (in der
Regel Zeolithen) im Grenzbereich von wissriger und orga-
nischer Phase. Diese Systeme bilden aber keine Pickering-
Emulsionen."”” NPTC und IPTC sind ausgereifte Technolo-
gien, aber vorrangig fiir reine w/o-Systeme. AuBBerdem lassen
sich bei ihnen die Katalysatoren nur schlecht zuriickgewin-
nen. Das PTC-Konzept lésst sich auf den Einsatz von Tré-
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Tabelle 1: Die in der Literatur fiir die Katalyse in Zweiphasensystemen angegebenen Konzepte.

System Konzept Tensid oder Phasentransferagens Position des
Katalysators
normale Phasentransferkatalyse (NPTC)  Oniumsalze, Kronenether (beide Pha-  eine oder beide
zweiphasig sen) Phasen
(entmischtes Phasentr?;;ée)rkatalyse inverse Phasentransferkatalyse (IPTC) Cyclodextrine, Calixarene (beide Pha-  eine oder beide
System) sen) Phasen
Katalyse an der Phasengrenze (PBC) amphiphile Zeolithe L/L-Grenzfliche
micellare inverse Phasentransferkatalyse kationische Tenside L/L-Grenzfliche

(MIPTC)

Micellen-gestiitzte Katalyse (MAC)

micellare Katalyse (MC)

nanodispergiert

micellare Grenzflichenkatalyse (MIC)

Tenside (normale oder inverse Micel-  eine oder beide

len) Phasen
Tenside (normale oder inverse Micel-  L/L-Grenzfliche
len)

Katalysator-Tensid-Kombination L/L-Grenzfliche

(5-100 nm) Mikroemulsionskatalyse mit inversem kationische Tenside, Kronenether eine oder beide
Phasentransfer (MEIPTC) Phasen
Mikroemulsionskatalyse Mikroemulsions-gestiitzte Katalyse Tenside eine oder beide
(MEQ) (MEAC) Phasen
Mikroemulsionskatalyse an der Grenzfli- Tenside L/L-Grenzfliche
che (MEIC)
Tensidemul- Tensid-gestiitzte Katalyse (SAC) Tenside oder Polymere eine oder beide
sionskatalyse Phasen
. . ) . . Tenside L/L-Grenzfliche
ml!:::d(lg;;ir- oE:Il(l;ItZII- ) (SEC) Tensidgrenzflachenkatalyse (SIC) Katalysator-Tensid-Kombination L/L-Grenzfliche
& ’ Y Pickering- Pickering-gestiitzte Katalyse (PAC) amphiphile Nanopartikel eine oder beide
200 pm) se (EC) .
Emulsions- Phasen
Katalyse L . katalytische amphiphile Nanopartikel ~ L/L-Grenzfliche
(PEC) Pickering-Grenzflachen-Katalyse (PIC) katalytische Nanohybride L/L-Grenzfliche

gerkatalysatoren erweitern.'!! In einigen Fillen ist auch die
direkte Verwendung von Phasentransferkatalysatoren als io-
nische Fliissigkeiten moglich.[*?

2.2. Micellare Katalyse (MC)

Bei der micellaren Katalyse sind zwei nicht mischbare
Phasen in Form von amphiphilen supramolekularen Asso-
ziaten, den Micellen (Objektgrofe 5-10 nm), dispergiert. Fiir
diesen Vorgang sind Tenside erforderlich. Im Innern der
Micelle werden lipophile Reagentien bevorzugt solubilisiert,
was ihre Konzentration dort gegeniiber der im umgebenden
Wasser erhoht und hydrophobe synergistische Effekte mit
dem Tensid, z.B. die Stabilisierung von Ubergangskomple-
xen, zur Folge haben kann. Je nach der genauen Position des
Katalysators definiert man drei MC-Systeme: a) micellare
inverse Phasentransferkatalyse (MIPTC), bei der das lipo-
phile Substrat in die wéssrige Phase gebracht wird und die
Reaktion auf der Micellenoberfliche in der Wasserphase
ablauft;>! b) Micellen-gestiitzte Katalyse (MAC), bei der
sich ein Homogenkatalysator hauptséchlich in einer der bei-
den Phasen (meist auf die Micelle beschrinkt) befindet;'4!
und c) micellare Grenzflichenkatalyse (MIC), bei der sich
der Katalysator entweder zusammen mit dem Tensid an der
w/o-Grenzfliche befindet oder es sich um eine Katalysator-
Tensid-Kombination handelt (z.B. Metalldodecylsulfat
M[DS],, Cetyltrimethylammonium(CTA)-Heteropolyséuren,
amphiphile Enzyme, Enzym-Tensid-Systeme).l*!*! Tm zwei-
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ten und dritten System beschleunigt die hohere Reagens-
konzentration in der Micelle die Reaktion. Begrenzende
Faktoren der MC sind allgemein, dass nur wenig Reagens
geladen und der Katalysator schlecht zuriickgewonnen wer-
den kann.

2.3. Mikroemulsionskatalyse (MEC)

Das Konzept ist dhnlich dem der MC, beinhaltet aber die
Bildung von geschwollenen Micellen, was zu Mikroemulsio-
nen (uems) mit groBeren Aggregaten (10-100 nm) fiihrt.
Analog zur MC unterscheidet man fiir die pems drei Kon-
zepte: a) Mikroemulsionskatalyse mit inversem Phasen-
transfer (MEIPTC), bei der sich ein lipophiles Reagens in den
pem-Oltropfchen befindet;'! b) Mikroemulsions-gestiitzte
Katalyse (MEAC), bei der sich ein Homogenkatalysator
hauptséchlich in den wissrigen pem-Tropfchen befindet; und
c¢) Mikroemulsionskatalyse an der Grenzfliche (MEIC), bei
der Tenside eingesetzt werden, die mindestens eine katalyti-
sche Funktion enthalten, also Katalysator-Tensid-Kombina-
tionen.

Ein typisches MEIC-System bildet die Dodecylbenzol-
sulfonsdure (DBSA). Sie ist zugleich Tensid und Brgnsted-
Sdure und katalysiert in Wasser/Alkan-uem-Systemen Ver-
esterungen und Veretherungen.'”! Gegeniiber konventionel-
len Séuren bieten DBSA-pems ein iiberlegenes Reaktions-
medium: Selbst bei niedrigen Temperaturen werden hohere
Aktivitdten und eine einstellbare Regioselektivitét erreicht.
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Zudem lésst sich das gebildete Wasser leicht aus der Reak-
tionszone entfernen und somit das Gleichgewicht in Richtung
Produkt verschieben. Trotz dieser Vorteile ist die MEC hin-
sichtlich der Méglichkeit, die Produkte zu isolieren und den
Katalysator zuriickzugewinnen, genauso schlecht wie die MC,
und sie kann — auBler bei Mehrphasen-yems — nur mit relativ
groflen Mengen an Tensiden in w/o- und o/w-Systemen ein-
gesetzt werden.['")

2.4. Emulsionskatalyse (EC)

Wie die MC und die MEC beruht auch die Emulsions-
katalyse (EC) auf der Bildung von Emulsionen, hier mit
TropfchengrofSen im Bereich 0.5-200 um. Stabilisiert werden
die w/o- und o/w-Emulsionen zumeist durch Tenside, die mit
einem Homogenkatalysator kombiniert sind, der sich in der
Regel innerhalb der Emulsionstropfchen befindet (Tensid-
gestiitzte Katalyse, SAC). In manchen Fillen jedoch unter-
stiitzen Katalysator-Tensid-Kombinationen auch die Grenz-
flichenkatalyse (Tensidgrenzflichenkatalyse, SIC).™! Koba-
yashi et al. gehorten zu den ersten, die mithilfe von Brgnsted-
und  Lewis-sauren  Katalysator-Tensid-Kombinationen
(DBSA und Sc/Cu-Dodecylsulfate und -Dodecansulfonate)
sdurekatalysierte Reaktionen in Gegenwart von Wasser
durchgefiihrt haben.”™ Auch organokatalytische Tenside,
meist mit Prolin- und Imidazolresten, erwiesen sich insbe-
sondere fiir die Aldolkondensation in Emulsion als hoch ak-
tiv.”! MaBgeblicher Faktor bei diesen Reaktionen ist, dass es
sich um Reaktionen an Grenzflichen handelt. Bilden Was-
sermolekiile und Reaktanten an der o/w-Grenzfliche Was-
serstoffbriicken, bewirken diese auch schon in geringer Zahl
einen ,,On-Water-“Effekt.’”” Das Zusammenspiel von In-
Water- und On-Water-Reaktionen kann man in der chemi-
schen Synthese fiir Domino/Kaskadenreaktionen nutzen. In
diesem Fall ist Wasser Reaktionsmedium, separiert die Pro-
dukte und dient als Katalysator.[*!

AuBler Tensiden konnen auch amphiphile Nanopartikel
Emulsionen stabilisieren (Pickering-Emulsionen). Man erhalt
somit eine Plattform, um effiziente Katalysatorsysteme
maBzuschneidern.”” Mit Kolloidpartikeln als Stabilisatoren
lassen sich w/o- und o/w-Emulsionen herstellen (es gibt sogar
einige Beispiele fiir pems™®!), deren Eigenschaften sich von
denen Tensid-stabilisierter Emulsionen und pems deutlich
unterscheiden. Tatsédchlich ist es nicht schwierig, mit der
Methode der kontrollierten Tropfchenverschmelzung (limi-
ted coalescence) monodisperse Emulsionen mit definierter
Tropfchengrofie im Mikro- bis Millimeterbereich herzustel-
len. Am einfachsten ist die Kombination eines Homogenka-
talysators mit einem Pickering-Emulgator, der sich entweder
in der dispergierten oder der kontinuierlichen Phase befindet.
Wir bezeichnen dieses Konzept als Pickering-gestiitzte Ka-
talyse (PAC).

Als ultimative Weiterentwicklung von MIC-, MEIC- und
PAC-Systemen versucht man nun mit der PIC stabile Picke-
ring-Emulsionen von nicht mischbaren Reagentien herzu-
stellen, indem amphiphile Partikel mit katalytischen Gruppen
und einer guten Rezyklierbarkeit an der w/o-Grenzfliche
adsorbiert werden. Dieses Konzept gilt als Wegbereiter fiir
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das Design von Kaskadenreaktionen, die dank phasenselek-
tiver Katalyse die Synthese komplexer Molekiile ohne Lo-
sungsmittel oder speziellen Schutz von empfindlichen funk-
tionellen Gruppen ermoglichen.”!

3. Katalysator-Tensid-Kombinationen in MIC-,
MEIC- und SIC-Systemen

In diesem Abschnitt werden katalytisch wirkende Tenside
beschrieben, die bei Zweiphasenreaktionen als Emulgatoren
und als Grenzfldchenkatalysatoren fungieren. Das Auftreten
einer Grenzfliche (etwa 1000-mal groBer als bei einem klas-
sischen Zweiphasensystem) als Folge der Bildung stabiler
Mikrotropfchen bewirkt einen verstarkten Massetransfer von
Reagentien zwischen zwei unterschiedlichen Phasen und da-
mit auch eine hohere Reaktivitidt. Je nach Katalysatortyp
konnen solche Katalysatorsysteme grob in vier Gruppen
eingeteilt werden. Nur die wichtigsten und illustrativsten
dieser generell bedeutenden Systeme sollen im Folgenden
beschrieben werden.

3.1. Amphiphile Séiure/Base-Katalysatoren

Im Jahr 2007 veroffentlichten Gang et al. die erste er-
folgreiche losungsmittelfreie Veresterung mit Brgnsted- und
Lewis-sauren Katalysator-Tensid-Kombinationen (DBSA
und [Cu(DBS),]; DBS = Dodecylbenzolsulfonat).””! Die ge-
bildeten reversiblen Micellen eigneten sich sehr gut fiir die
Extraktion des entstandenen Wassers, wihrend gleichzeitig
an ihnen die Reaktion nahe Raumtemperatur katalysiert
wurde (MIC-System). In einer neueren Arbeit beschrieben
Ghesti et al. Katalysatoren aus DS-Salzen von Cer und an-
deren seltenen Erden, die unter Micellenbildung (MIC-Sys-
teme) die Umesterung von Sojadl mit Methanol und Ethanol
katalysierten.! Mit [Ce(DS);] wurden Konversionswerte fiir
das Sojadl von iiber 95% bei 100°C erreicht. Aus Griinden
stirkerer Deaktivierung des Katalysators sank jedoch die
katalytische Aktivitit in der Reihenfolge Ce > Sm > Gd > La.

Neben MIC-Systemen wurden auch einige SIC-Systeme
vorgestellt. Jérome et al. schilderten 2011 die direkte Veret-
herung von Glycerin mit langkettigen Alkoholen (> Cg) unter
Zweiphasenbedingungen™! mit DBSA als Emulgator fiir das
Reaktionsmedium (Abbildung 3). Die Ausbeute an Mono-

Dodecanol-

Glycerin-
phase

+ Regioisomer

Abbildung 3. Prinzip der Grenzflichenkatalyse zur Veretherung in re-
versen Mikroemulsionen mit dem Tensid DBSA.
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dodecylglycerinether betrug 30 % . He et al. beschrieben 2012
die Herstellung des Cholesterinsenkers Phytostanyllaurat,
eines Nahrungsergdnzungsmittels, durch Veresterung von
Phytosterolen mit Laurinsdure in Gegenwart von DS und
HCI. Nach Optimierung der Reaktionsbedingungen erhielten
die Autoren Ausbeuten bis 92 %. Spiter erweiterten sie die
Reaktion auf Kupfer- und Cerdodecylsulfat (d.h. auf
[Cu(DS),] bzw. [Ce(DS);]), die sie als Lewis-saure Katalysa-
tor-Tensid-Kombinationen einsetzten. Sdmtliche Aktivititen
waren vielversprechend.®!

Hou et al. beschrieben 2012 eine @hnliche Katalysator-
Tensid-Kombination, allerdings auf Basis einer bei Raum-
temperatur bestehenden ionischen Fliissigkeit aus einem an-
ionischen Polyoxometallat (POM) und einem mit einem Tri-
block-Copolymer (P123) funktionalisierten Imidazoliumkat-
ion.”? Dieser hybride saure Katalysator erwies sich als hoch
effizient fiir die wasserfreie Veresterung von Laurylalkohol
mit Essigsdure und erreichte Umsatzwerte von 90 % bei 60°C
und 5 Stunden Reaktionszeit. Als Grund fiir die hohe kata-
lytische Aktivitdt wurde die Emulsionsbildung mit wihrend
der Reaktion steigender Tropfchengroflie genannt. Letztlich
wurde die Emulsion thermodynamisch instabil, was am Ende
der Reaktion zur Selbstausfillung des Katalysators fiihrte.

Katalysatoren aus temperaturempfindlichen amphiphilen
Brgnsted-sauren Imidazoliumsalzen mit Alkansulfonsdure-
und Ethylenoxid(EO)-Gruppen (Abbildung 4) wurden erst

thermoempfindlicher
Lhydrophober* Teil

hydrophiler
katalytisch
aktiver Teil

Abbildung 4. Thermoempfindliche amphiphile Brgnsted-saure Imid-
azoliumsalze fiir die Synthese von Biodiesel.

kiirzlich fiir die Herstellung von Biodiesel entwickelt. Diese
Substanzen katalysierten die wasserfreie Veresterung von
Olsiure mit Methanol.®! Thre katalytische Aktivitit kam
nahe an die von Schwefelsdure heran und lie3 sich durch die
Zahl der EO-Gruppen einstellen, die iiber das Hydrophil/
lipophil-Gleichgewicht die Kapazitit des Systems zur Bildung
stabiler Saure/Alkohol-Emulsionen (SIC-System) beeinflus-
sen. Viele EO-Einheiten machten das Salz hydrophiler und
die Emulsion weniger stabil. Wenige EO-Einheiten erhohten
dagegen, insbesondere bei hoheren Temperaturen, die Lipo-
philie des Katalysators. Rechnet man noch die hydrophile
Alkansulfonsduregruppe mit ein, war die optimale katalyti-
sche Leistung bei EO =350 erreicht. Anders als bei der ho-
mogenen Katalyse musste hier der Biodiesel lediglich abde-
kantiert werden. Zudem konnte der Katalysator bis zu fiinf-
mal wiederverwendet werden.

Neben den Brgnsted- und Lewis-sauren Katalysatoren
gibt es auch eine basische Katalysator-Tensid-Kombination;
sie wurde vor wenigen Jahren von Nawaratna et al. fiir die
Umesterung von Triglyceriden mit Alkoholen beschrieben."
Dieser Katalysator bestand aus Aggregaten von amphiphilen
Titanalkoxid-Oligomeren. Mit sowohl Alkylgruppen als auch
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basischen Zentren waren diese amphiphilen Substanzen in
der Lage, stabile Triglycerid/Alkohol-Emulsionen zu bilden.
Thre katalytische Aktivitdt hing stark von der Linge der Al-
kylkette ab. Je mehr Kohlenstoffatome der Alkylschwanz
enthielt, desto schwicher wurde, wegen der abnehmenden
Basenstirke, die Aktivitit, auch wenn die Emulsionsbildung
besser war. Nach 3 Stunden Reaktionszeit betrug fiir Titan-
methoxid die Maximalausbeute am Ester etwa 64 %.

2. Amphiphile Oxidationskatalysatoren

Zu den klassischen anionischen Homogenkatalysatoren
fiir Oxidationen zdhlen Molybdat und Wolframat. In Ge-
genwart von H,0, konnen sie je nach pH-Wert Singulett-
Sauerstoff (‘O,) oder Peroxometallate bilden. Hydrophobe
Substrate werden mit Na,MoO, oder Na,WO, und H,O, je-
doch nur unter Zweiphasenbedingungen oxidiert, und der
Umsatz ist entsprechend gering. Tatséchlich bildet sich in
wissriger Phase sofort und mit 100 % Ausbeute 'O, aus dem
effizienten System H,0,/M00,>", allerdings wird es durch
Wassermolekiile deaktiviert, bevor es das Substrat in der or-
ganischen Phase erreichen kann (Lebensdauer von 'O, in
H,0 =3 ps). Bei Na,WO,, das im sauren Medium ein besse-
rer Epoxidierungskatalysator ist, hingt der Umsatz von der
Loslichkeit der Peroxospezies in der organischen Phase ab.
Zur Verstarkung des Massetransfers durch VergroBBerung der
w/o-Grenzflache konnen kationische Tenside als Gegenionen
eingesetzt werden. Mafigeschneiderte, gut abgestimmte ka-
talytische Tenside (d.h. mit einem Packungsparameter nahe
1) konnen mit Wasser und einem geeigneten Losungsmittel
bei Raumtemperatur pems bilden (MEIC-System), die aus
drei fliissigen Phasen bestehen.'® Ein Beispiel sind die aus-
balancierten katalytischen Tenside von Aubry et al. mit zwei
langen Alkylketten am amphiphilen quartiren Ammonium-
ion (z. B. Dimethyldioctyl) und Molybdat als Gegenion. Diese
Substanzen katalysieren die Peroxidierung von organischen
Substraten in Gegenwart von Toluol oder Propylacetat in
einem pem-Dreiphasensystem.!'® Selbst mit wenig reaktiven
Substraten sind die Reaktionsgeschwindigkeiten konkur-
renzfihig, und die Produkte lassen sich leicht abtrennen.

Ahnlich aufgebaut ist das MEIC-Dreiphasensystem aus
Dodecyldimethylammoniumwolframat/Wasser/organischem
Losungsmittel und saurem Dimethyldioctylammonium-
(DiCy)-Salz (Dihydrogenphosphat und Hydrogensulfat). Es
wurde fiir die Epoxidierung und zur Sulfidoxidation unter
milden Bedingungen verwendet. So beschrieben Nardello-
Rataj et al. hohe katalytische Aktivitdten und Selektivitidten
fuir die Epoxidierung von Alkenen mit H,0, und
[DiC,],WO,, [DiC4]H,PO, und [DiCg]HSO, in einem pem-
Dreiphasensystem mit Toluol und Wasser bei 50 °C.'s*! Die
besondere katalytische Aktivitdt begriindeten die Autoren
nicht nur mit dem nanostrukturierten Reaktionsmedium, das
die Kompartimentierung und den Grenzflachentransfer von
Reaktanten und Produkten fordert — und somit die Diolbil-
dung unterdriickt —, sondern auch mit dem hauptséchlich auf
[DiCg]JHSO, zuriickzufithrenden sauren Medium (pH 2-3).
Zusammen mit [DiCg]H,PO, konnen somit in Gegenwart von
H,0, (Venturello-Komplex [PO,WO(O,),},]*") mehrere
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Oxodiperoxokomplexe gebildet werden. Der Venturello-
Komplex kann auch entstehen, wenn Wolfram-POMs durch
H,0, abgebaut werden.”!

Als anionische Custer sind POMs normalerweise in
wissriger Phase 10slich, haben aber zu organischen Reagen-
tien nur eine geringe Affinitit. Um die Hydrophilie der POM-
Anionen zu vermindern und die w/o-Grenzfldche zu vergro-
Bern, wurden intrinsisch amphiphile POMs hergestellt, die
stabile Emulsionen bilden. Zwei Hauptstrategien wurden
getestet, um die Hydrophobie der POMs zu erhohen. Die
erste beruht auf einer nichtkovalenten Verkniipfung von
kationischen Tensiden mit POM-Anionen. Diese selbstorga-
nisierten Katalysatoren verteilen sich uniform an der
Grenzflache der Emulsionstropfchen und verhalten sich wie
ein Homogenkatalysator (SIC-System). 2004 beschrieben Li
et al. die auf diesem Weg erreichte Epoxidierung von Cyclo-
hexen mit [n-CsHsN(CH,);sCH;]5[PW,0,4] als Katalysator
und H,0, in einem Zweiphasenmedium (H,O/CHCL,).”" Die
Katalyse beginnt mit dem Abbau des Katalysators in kleinere
Spezies  (z.B.  [(PO){WO(O,).Lu]’,  [(POHNWO(O,),-
(H,0)}]*™ und [(PO5(OH)){WO(O,),},]*), die in CHCI, 16s-
lich sind. Danach reagiert der aktive Sauerstoff der
[W,0,(0,),]-Einheit mit dem Olefin zum Epoxid. Je nach-
dem, wo sich der Katalysator relativ zur w/o-Grenzfliche
befindet, entspricht dies einem SIC- oder SAC-System. Am
Ende der Reaktion (d.h. nach vollstindigem H,O,-Ver-
brauch) wurde die urspriingliche POM-Verbindung regene-
riert und fiel aus der Reaktionslosung aus. Die Gruppe un-
tersuchte auch andere Q;[PW,,04]-Systeme (Q = quartires
Ammoniumion) auf ihre Emulgatoreigenschaften hin. Je
nach der Struktur von Q bildeten sich durch Aggregation an
den Grenzflichen stabile Emulsionen.”” [(CHj;),N-
(CH;),]5[PW1,0,4] erwies sich mit H,O, als Oxidationsmittel
bei der Oxidation von schwefelhaltigen Verbindungen in
Diesel zu Sulfonen sowie von Alkoholen zu Ketonen als be-
merkenswert selektiv und aktiv. Zuriickgefiihrt wurde diese
Aktivitdt auf die Bildung einer stabilen Emulsion wihrend
der Reaktion. Nach Dismulgierung durch Zentrifugieren
konnte der Katalysator abgetrennt und wiederverwendet
werden. Zusitzlich zu den oben genannten Studien stellten
auch Zhu et al. einen moglichen Katalysemechanismus fiir
die Zweiphasenoxidation in Emulsion auf, den sie anhand
einer vollstindigen Reihe von Raman-Spektren von Wolf-
ram- und Molybdinperoxospezies entwickelten.”® Demnach
wandelt sich die dimere Q,[M,0;(0,),]-Spezies in monome-
res Q[M(0O,)] (M =W oder Mo) und H* um, wenn H,O, im
Uberschuss vorhanden ist. Die Q[M(O,)]-Molekiile sollten
dann in die organische Phase wandern und den aktiven Sau-
erstoff zum Substrat Cyclohexen transportieren, das zu Adi-
pinsdure oxidiert wird. Danach konnte das reduzierte
Q[M(O)] in die wissrige Phase zuriickkehren und dort zum
AbschlieBen des Katalysezyklus mit H,O, zu Q[M(O,)] oxi-
diert werden. Durch die einfache Aggregatbildung zwischen
kationischem Tensid und anionischem Katalysator verfiigt
man also iiber ein manipulierbares und vielseitiges System,
das bereits auBBergewohnliche Entwicklungen bei Oxidatio-
nen/Epoxidierungen ermdglicht hat, unter anderem, weil sich
die Produkte leicht abtrennen und der Katalysator leicht zu-
riickgewinnen Lisst.%
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Die zweite Strategie beruht auf der Synthese von am-
phiphilen hybriden organisch-anorganischen Tensiden mit
POM als polarer Kopfgruppe. So kniipften Liu et al. anioni-
sches POM-Hexavanadat an lange Alkylketten. Die ent-
standenen POM-organischen Verbindungen wirken als
Emulgatoren und stabilisieren w/o-Emulsionen (SIC-Sys-
tem).*”) Mit diesen Systemen fiihrten die Autoren Ent-
schwefelungen durch (Abbildung 5). Dass der Umsatz bei der

Spezies

: H,O
d 272 schwefel
; » ;‘ wasserlgsliche:

Abbildung 5. Molekiilstruktur von hybriden Hexavanadat-Tensid-Kataly-
satoren fiir die Entschwefelung.

Tiophen-Oxidation erheblich grofer war, wurde dem besse-
ren Kontakt zwischen Katalysator und Reaktanten an der w/
o-Grenzflache zugeschrieben. Der pH-Wert beeinflusste so-
wohl die TropfchengroBe als auch die Art der Emulsion. Ein
dhnliches Konzept verfolgten Kobayashi und Nagano bereits
2008. Als amphiphiles organisch-anorganisches Tensid ver-
wendeten sie einen Eisen(III)-Tensid-Komplex, [Fe,O(DS),],
um mit fert-Butylhydroperoxid als Oxidationsmittel einfache
Arylalkane zu oxidieren.[*!

3.3. Amphiphile Organometallkatalysatoren

Die meisten Aldehyde werden durch Hydroformylierung
synthetisiert und konnen durch Hydrierung in Alkohole
umgewandelt werden. Fiir diese Reaktion untersuchten ei-
nige Autoren SIC-Systeme aus emulgierten amphiphilen Or-
ganometallkomplexen. Im Jahr 2008 beschrieben Li et al. die
Hydrierung von Aldehyden mit einem amphiphilen Iridium-
katalysator auf Polymerbasis, der eine Aldehyd/Wasser-
Emulsionsbildung erméglichte (SIC-System, Abbildung 6).1*
Mit diesem intelligenten System gelang eine raschere Trans-
ferhydrierung in Wasser, zum einen wegen der grofien
Oberfldche der Emulsionstropfchen, zum anderen wegen der

hydrophober
Teil

Abbildung 6. Amphiphile Iridiumkatalysatoren auf Polymerbasis fiir
die Transferhydrierung von Aldehyden.

Angew. Chem. 2015, 127, 2028 —2044


http://www.angewandte.de

Griine Chemie

hohen lokalen Reaktantenkonzentration am aktiven Zen-
trum.

Mit einem besonders interessanten CD-Tensid-System
fithrten Schmitzer et al. eine Grenzflachenkatalyse in Emul-
sion durch (SIC-System, Abbildung 7).1* Sie nutzten fiir eine

1-Decen

‘ R/CO/H,
TPPTS/80 °C
[l EPTETS

Abbildung 7. Prinzip der Grenzflichenkatalyse in thermoregulierten
Emulsionen mit der Kombination CD/kationisches Tensid. Unten: eine
mégliche wihrend der Hydroformylierung aktive Rhodiumspezies.
TPPTS: Trinatriumsalz der 3,3',3”-Phosphantriyltris (benzolsulfonsiure).

temperaturabhéngige rhodiumkatalysierte Hydroformylie-
rung von hoheren Alkenen in wissrigem Medium kationische
Tenside in Kombination mit a-CD als Regulatoren. Als um-
satzfordernd erwiesen sich anionische Liganden am Rhodium
(z.B. dreifach sulfoniertes Triphenylphosphan), denn ein
solcher Rhodiumkomplex wurde von dem an der Oberfliche
der Oltropfchen befindlichen Tensid gebunden. Dariiber
hinaus bildeten sich bei 20°C bevorzugt Komplexe aus Ten-
sid-Unimeren und a-CD, die wiahrend der Reaktion (80°C)
dissoziierten. Treibende Kraft fiir die Emulgierung des Re-
aktionsmediums war also die Selbstorganisation des Tensids.
Am Ende der Reaktion adsorbierte a-CD die hydrophoben
Teile des Tensids wieder und sorgte so fiir Dismulgierung und
schnelles Absetzen.

Monflier et al. stellten 2012 ebenfalls ein interessantes
System vor.*!l Sie hatten ein wasserlosliches Phosphan mit
der Fahigkeit zur Selbstorganisation und Micellenbildung
entwickelt (MIC-System). Neutrale und ionische 3-CDs ver-
hielten sich in diesem System unterschiedlich. Neutrale f3-
CDs komplexierten das Phosphan und zerstorten dadurch die
Micellen. Bei ionischen 3-CDs dagegen blieben die Micellen
in einem grofen Konzentrationsbereich erhalten. Zerstort
wurden sie erst bei einem groBen Uberschuss an ionischem f-
CD. Die Katalysatorleistung in einem solchen micellaren
System wurde anhand der rhodiumkatalysierten Hydro-
formylierung von 1-Decen untersucht. Ohne negative Aus-
wirkung auf die Regioselektivitit steigerte ein ionisches (3-
CD die katalytische Aktivitdt. Auch das Absetzen am Ende
der Reaktion wurde erleichtert.
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3.4. Enzyme an der L/L-Grenzschicht

Enzyme sind hoch selektive Biokatalysatoren, die sowohl
die Geschwindigkeit als auch die Spezifitit von lebenswich-
tigen Stoffwechselreaktionen erhohen. Bei organischen Re-
aktionen konnen enzymatisch katalysiert viel hohere Reak-
tionsgeschwindigkeiten und Selektivititen als mit klassischen
Katalysatoren erreicht werden. Allerdings sind viele Sub-
strate in Wasser nur schlecht 16slich, wihrend Enzyme na-
turgemdlB eine wissrige Umgebung benotigen. Mehrere Au-
toren haben daher versucht, Enzyme in wéssrig-organischen
Zweiphasensystemen einzusetzen.[*’!

Beispielsweise wurden Lipasen fiir die Grenzflachenhy-
drolyse von Triglyceriden in w/o-Emulsion verwendet. In den
meisten Féllen wurden die Lipasen durch Tenside an der w/o-
Grenzfliche immobilisiert.'***! Eine bemerkenswerte Aus-
nahme ist das System von Drioli et al.*”! Ohne Tensid zuzu-
geben, fithrte einzig eine leichte Scherbeanspruchung zur
Membranemulgierung und damit zur Verteilung der Lipasen
an der w/o-Grenzfliche. Mit diesem System verlief die Hy-
drolyse des S-Naproxenmethylesters mit sehr hoher Enan-
tioselektivitédt (100 % ) und hohem Umsatz (bis 90 %).

4. Katalyse in durch amphiphile Nanopartikel
stabilisierten Pickering-Emulsionen (PAC)

In Abschnitt 3 wurden auBlerordentlich erfolgreiche, aber
nicht ideale Katalysatorsysteme vorgestellt. Durch die Ten-
sidstabilisierung vergrofert sich zwar die gemeinsame
Grenzflache fiir hydrophile und hydrophobe Reagentien auf
der Nano- und Mikroskala. Doch dafiir werden synthetische
Amphiphile (zumeist aus petrochemischen Quellen) bend-
tigt, und die Isolierung von Produkt und Katalysator ist in der
Regel schwierig. MEIC-Systeme sind besser geeignet, denn
sie bestehen aus mehrphasigen pem-Systemen, hauptséchlich
vom Windsor-I- (eine pem-Phase im Gleichgewicht mit einer
Olphase) und Windsor-III-Typ (eine pem-Phase im Gleich-
gewicht mit einer wissriger und einer Olphase). Einphasige
pems lassen sich jedoch nicht immer allgemein anwenden und
benotigen hiufig Additive (z.B. Cyclodextrine, Cotenside),
um ihren Anwendungsbereich zu vergroBBern. Bei mehrpha-
sigen yems wiederum miissen Salze oder speziell abgestimmte
Tenside zugegeben werden.

Pickering-Emulsionen kombiniert mit Homogenkataly-
satoren (d.h. PAC) bieten hier Vorteile. Solche Emulsionen
konnen durch Nanokristallite, Kolloidosome, Polymersome
und Mikrogele in Gegenwart von Wasser und Ol stabilisiert
werden. Es entstehen L/S/L-Dreiphasensysteme als Reakti-
onsmedium. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind kompeti-
tiv und die Phasen durch einfaches Filtrieren, Zentrifugieren
oder Erhitzen der Emulsion auf die Phaseniibergangstempe-
ratur trennbar.

4.1. Cyclodextrine als Pickering-Emulgatoren

CDs konnen nicht nur in der IPTC, sondern auch als
Emulgatoren anstelle von Standardtensiden fiir katalytische
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Abbildung 8. Prinzip der Grenzflichenkatalyse in Emulsion durch die
Kombination CD/Substrat: 1) Bildung von Einschlusskomplexen,

2) Bildung von Nanokristalliten, 3) Bildung einer o/w-Pickering-Emul-
sion mit Nanokristalliten.

Reaktionen verwendet werden.™ Sie bilden mit Olphasen
(z.B. Sojadl, n-Alkanen, n-Alkanolen) unlosliche Ol/CD-
Einschlusskomplexe (Abbildung 8).*) Diese sowohl von
Wasser als auch von Ol teilweise benetzbaren Feststoffe ad-
sorbieren an der w/o-Grenzfliche unter Bildung einer Pi-
ckering-Emulsion und bieten so eine Plattform fiir Kataly-
satorsysteme.! Einige Anwendungsmoglichkeiten solcher
Emulsionen bei der Oxidation von Alkenen, Alkoholen und
Organoschwefelverbindungen stellten Nardello-Rataj et al.
2013 vor.""l Kombiniert mit dem wasserloslichen Katalysator
Na;[PW,,0,4] und dem Oxidationsmittel H,O, erwiesen sich
die Emulsionen als hocheffizientes Reaktionsmedium. So
verlief die Umsetzung von Cycloocten zum entsprechenden
Epoxid mit 49-fach hoherem Umsatz als ohne Emulgator.
Grund war der bessere Grenzflichenkontakt zwischen Alken
und Katalysator.

Ebenfalls 2013 beschrieben Potier et al. eine rhodiumka-
talysierte Hydroformylierung von hoheren Alkenen in einer
Pickering-Emulsion.”"! Aus einer Mischung von nativem a-
CD und hochmolekularem Polyethylenglycol (PEG) erhiel-
ten sie ein Hydrogel aus Nanokristalliten, die die PEG-Ket-
ten, die sich nicht in den CD-Kavititen befanden, physika-
lisch vernetzten. Diese a-CD/PEG-Nanokristallite stabili-
sierten die o/w-Pickering-Emulsion und fiihrten zu einem
verbesserten Kontakt zwischen organischem Substrat und
wasserloslichem Katalysator (Abbildung 9). Im Vergleich mit
zusatzfreien Zweiphasenreaktionen oder mit Reaktionen in
Gegenwart von nur a-CD oder nur PEG erwies sich dieses
Katalysatorsystem als wesentlich leistungsfdhiger. So war der

Produkt

Katalysator

o/w-Pickering-Emulsion
Nanokristallit

Abbildung 9. Prinzip der Grenzflichenkatalyse in Emulsion mit der
Kombination CD/PEG: 1) Bildung eines supramolekularen Hydrogels
in wissriger Lésung mit lokaler Anordnung in Nanokristalliten, 2) Bil-
dung einer o/w-Pickering-Emulsion aus Nanokristalliten.
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Umsatz von 1-Decen 16-mal hoher als in reinem Wasser und
4-mal hoher als mit PEG als einzigem Additiv.

4.2. Enzyme kombiniert mit Pickering-Partikeln
Eine Reihe von neueren Publikationen beschreibt die

Verkapselung von Enzymen in Pickering-Emulsionen zur
Erhohung der katalytischen Aktivitdt (Abbildung 10). Hier

Kolloidosome
Polymersome
Mikrogele
+

Enzym

Abbildung 10. Prinzip der Grenzflichen-Biokatalyse mithilfe von Picke-
ring-Emulsionen in Gegenwart von Kolloidosomen, Polymersomen
oder Mikrogelen.

dienen die Enzyme als Homogenkatalysatoren innerhalb der
durch Nanopartikel stabilisierten Emulsionstropfchen. Im
Jahr 2011 beschrieben Wang et al. die Verkapselung von
Enzymen durch Gelbildung in Kolloidosomen aus hydro-
phoben Siliciumdioxidnanopartikeln.’” Die Methode wurde
weiterentwickelt, und mithilfe eines chiralen, kronenether-
substituierten Super-Gelbildners auf Basis eines Bisharnstoffs
wurden supramolekulare Gele in den verschiedensten orga-
nischen Losungsmitteln hergestellt.™™ Je nach Bedarf konn-
ten die Gele auf chemische Reize hin Enzyme einfangen und
wieder freisetzen.

Ein dhnliches System stellten van Hest et al. 2012 aus
Polymersomen (d.h. kiinstlichen Vesikeln)® vor. Diese
Vesikel wurden durch Pickering-Emulsionen stabilisiert und
erwiesen sich als vielversprechend fiir Einzel- und Kaska-
denreaktionen.”” Hier konnen die Enzyme entweder in die
Wasserphase oder in das Lumen der Polymersomen der Pi-
ckering-Emulsion geladen werden, um die katalytische Leis-
tungsfihigkeit und die Wiederverwendbarkeit zu erhohen.
Richtering et al. verwendeten in einer neuen Arbeit von 2013
ebenfalls Polymersomen fiir die Enzymkatalyse.’® Nach der
Reaktion konnte die Pickering-Emulsion durch eine Tempe-
raturdnderung aufgebrochen und so das Reaktionsprodukt
abgetrennt und Enzym und Mikrogel zuriickgewonnen wer-
den.

5. Katalyse in durch amphiphile katalytische Nano-

partikel stabilisierten Pickering-Emulsionen (PIC)
Wie oben ausgefiihrt, benétigt die PAC eine Nanoparti-

kel-stabilisierte Pickering-Emulsion in Verbindung mit einem

Homogenkatalysator. Die Partikel selbst haben aber keine
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intrinsischen katalytischen Eigenschaften. Eine logische
Weiterfithrung des Konzepts ist die PIC. Hier wirken die
Partikel als Emulgator und als Grenzflichenkatalysator.
Anders als die Katalysator-Tensid-Kombinationen (MIC-,
MEIC- und SIC-Systeme) sollte dieses System das Riickge-
winnen und Wiederverwenden des Katalysators erleichtern.

Es gibt Beispiele fiir Zweiphasenreaktionen mit solchen
amphiphilen katalytischen Partikeln. Allerdings ist zumeist
nicht klar definiert, wo sich die Partikel im Reaktionssystem
genau befinden. Dies macht es schwierig, einen méglichen
PIC-Effekt zu identifizieren.””! Das erste PIC-System mit
klarer Korrelation zwischen der Leistung des Katalysators
und seiner Wirkung als Emulgator beschrieben 2010 Resasco
et al.?® Zunichst stellten sie Nanohybride aus einwandigen
Kohlenstoffnanorshren (SWCNTs) und auf Siliciumdioxid
als Trager aufgebrachten Palladiumnanopartikeln her. Diese
Hybride katalysierten in von ihnen erzeugten w/o-Emulsio-
nen Reaktionen fiir die Veredelung von Biokraftstoffen.

Im Folgenden bieten wir eine systematische Zusammen-
stellung von PIC-Systemen und ihren Hauptvorteilen bei
Zweiphasenreaktionen. Ganz allgemein lassen sich die am-
phiphilen Katalysatoren fiir PIC-Reaktionen in drei Familien
einteilen: 1) Komposite mit hydrophilen und hydrophoben
Einheiten fiir sdurekatalysierte Reaktionen, 2) Nanohybride
fir Oxidationen, Reduktionen und Hydrogenolysen und
3) heterogenisierte Homogenkatalysatoren und Enzyme fiir
die saure und die Oxidationskatalyse.

5.1. Amphiphile Sciure-Base-Katalysatoren

Amphiphile Sidure-Base-Katalysatoren sind in PIC-Sys-
temen sehr selten. Als Erste beschrieben Resasco et al. HY-
Zeolithe, deren duBere Oberfliche sie durch Silylierung mit
hydrophoben Octadecylketten belegt hatten (Abbil-
dung 11).¥ Die Modifizierung stabilisierte die Zeolithstruk-
tur und schiitzte die Brgnsted- und Lewis-sauren Katalysa-
torzentren vor Deaktivierung. Damit lieBen sich bei der Al-
kylierung von m-Cresol mit 2-Propanol in einer Wasser/De-
calin-Pickering-Emulsion die katalytische Aktivitit, Rege-
nerierbarkeit und Wiederverwendbarkeit des Katalysators
aullerordentlich steigern. Bei 200°C und nach 5 Stunden
wurde mit dem Zeolith ein m-Cresol-Umsatz von 35% er-
reicht, wihrend der urspriingliche Zeolith nur 10 % Umsatz
ergab und nach dem ersten Katalysezyklus vollstindig deak-
tiviert war.

Amphiphile Siliciumdioxidpartikel mit Propansulfonséu-
regruppen und Octyl- oder Octadecylketten fiir die sdureka-
talysierte Kondensation wurden kiirzlich in zwei Arbeiten
vorgestellt. Die erste Arbeit beschreibt eine verstarkte Ace-
talisierung von Fettaldehyden mit Ethylenglycol in einer Al-
kohol/Aldehyd-Pickering-Emulsion, die amphiphile Silicium-
dioxidnanopartikel mit einer hohen Dichte an Alkylketten
und Silanolgruppen enthielt (> 20 Alkylgruppen pro nm? und
>33SiOH pro nm? bei Octadecyl-funktionalisiertem Silici-
umdioxid; Abbildung 12). Die Nanopartikel waren durch
Mischfillung hergestellt worden.™ Bemerkenswert ist die
starke Beschleunigung der Reaktion durch die amphiphilen
Siliciumdioxidpartikel: Das chemische Gleichgewicht wird
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Abbildung 11. Prinzip eines PIC-Systems auf der Basis von mit hydro-
phoben Alkylketten funktionalisierten Zeolithen fiir die sadurekatalysier-
te Alkylierung von m-Cresol mit 2-Propanol in w/o-Emulsion zur Kraft-
stoffveredelung. Die Zahlen unter den Reaktionsprodukten geben die
Ausbeuten nach zwei Durchgingen (obere Werte) und in einem Ein-
phasensystem (untere Werte in Klammern) an. Reaktionsbedingungen:
200°C, 3 h, 2-Propanol/m-Cresol-Verhiltnis =3, Konzentration =2 m,
500 mg Katalysator, 700 psig He.

Alkohol- p!

\—OH

0y
37 4“1 -0

Aldehyd-
oder Keton-
phase

Abbildung 12. Prinzip eines PIC-Systems mit amphiphilen Siliciumdi-
oxidnanopartikeln. Die Partikel enthalten die katalytisch wirksamen Al-
kansulfonsiureeinheiten, Alkylketten und Silanolgruppen an der Ober-
fliche und katalysieren die saure Acetalisierung von Fettaldehyden und
Ketonen mit Ethylenglycol in Emulsion.

nach 1 Stunde bei 60 °C erreicht. Dagegen fiihrte die gleiche
Reaktion mit p-Toluolsulfonsdure (PTSA) als Katalysator bei
gleicher Zahl an Sduredquivalenten erst nach 24 Stunden zum
Gleichgewicht. Grund fiir die hohere Aktivitdt ist wahr-
scheinlich die Bildung einer stabilen Ethylenglycol/Aldehyd-
Emulsion und der dadurch verbesserte Kontakt zwischen den
Reaktionspartnern.

Noch neuer ist der Einsatz amphiphiler Nanopartikel aus
Siliciumdioxid fiir die 16sungsmittelfreie Veretherung von
Glycerin mit Dodecanol.™! Aerosilnanopartikel wurden mit
Propansulfonsédurefunktionen und hydrophoben Propylket-
ten belegt. Diese modifizierten Siliciumdioxidnanopartikel
stabilisierten Glycerin/Dodecanol-Pickering-Emulsionen
noch bei hohen Temperaturen und katalysierten bei 150°C
die Grenzflichenreaktion der beiden Reaktionspartner.
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Verglichen mit der Katalyse durch PTSA oder durch propyl-
modifiziertes Siliciumdioxid zusammen mit PTSA waren die
amphiphilen Partikel 30-fach stdrker katalytisch aktiv.

Guo et al. beschrieben 2011 ein mesopordses sulfatisiertes
und mit Ethyl- und Phenylsilyleinheiten funktionalisiertes
Zirconiumdioxid. Sie nutzten unterschiedliche S/Si- und Zr/
Si-Molverhiltnisse und erhielten amphiphile Nanopartikel.[*!]
Hergestellt wurde der Katalysator mithilfe einer einstufigen
Cokondensationstechnik und einer Hydrothermalbehand-
lung. Als Strukturvermittler diente das Tensid P123. Bei der
Umesterung von reinem Triglycerid (Tripalmitin) und von
preiswertem nativem Pflanzendl (Raukendl, Eruca sativa
Gars.) mit Methanol erwies sich der Katalysator bei 65°C und
Normaldruck als auferordentlich aktiv und stabil. Die er-
hohte Aktivitdt im Vergleich zu alkylfreiem sulfatisiertem
Zirconiumdioxid wurde mit der inhédrenten Brgnsted-Acidi-
tdt der Partikel und der gleichzeitigen Bildung einer Picke-
ring-Emulsion erklért.

Neben den amphiphilen Brgnsted-sauren Katalysatoren
beschrieben Khalafi-Nezhad et al. kiirzlich auch eine Lewis-
saure Katalysator-Tensid-Kombination, die durch Immobili-
sierung von Nano-TiO, auf dodecylsulfatisiertem Silicium-
dioxid erhalten wurde.” Der Katalysator wurde erfolgreich
fiir die Pechmann-Kondensation in Wasser zur Synthese von
Cumarinderivaten verwendet und ergab mittlere bis hohe
Ausbeuten. Als mafigeblich fiir den Umsatz identifizierten
die Autoren die Bildung von durch den amphiphilen Kata-
lysator stabilisierten Wassertropfchen, die einen besseren
Grenzflachenkontakt zwischen den Reaktionspartnern
(Phenol und p-Ketoester oder Lacton) erméglichten.

Aus dem Jahr 2010 stammt das erste und bislang einzige
Beispiel eines mafgeschneiderten amphiphilen Nanoparti-
kels fiir basenkatalysierte Reaktionen von Nawaratna et al.[*]
Inspiriert durch eine frithere Studie zu amphiphilen Titan-
alkoxidoligomeren (siehe Lit. [34] und Abschnitt 3.1) stellten
die Autoren anorganische dendritische Polymere auf der
Grundlage von Titanisopropoxid mit unterschiedlichen Po-
lymerisationsgraden her (Abbildung 13). Diese Polymere er-
wiesen sich bei der katalytischen Umesterung von Sojadl als
sehr leistungsfiahig: Der Propylester wurde bei 200°C nach
3 Stunden und bei Beladung mit 1 Gew.-% der monomeren
Katalysatorform in 42 % Ausbeute erhalten.

2-Propanol

%
D

Jj o 0 A 0P
Q '\ -C_)O\//Ti/ '§> -4, o~ TI\°—<
' o]} ©

intermedidre polymere Formen

Dimer

Monomer

Abbildung 13. Prinzip eines PIC-Systems mit monomerem Titaniso-
propoxid fiir die basenkatalysierten Umesterung von Sojaél mit 2-Pro-
panol in einer Alkohol/OI-Emulsion.
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5.2. Amphiphile Oxidations/Epoxidierungs-Katalysatoren

Kohlenstoffhaltige Materialien konnen mit einer Mi-
schung aus H,SO, und HNO; auf einfache Weise amphiphil
gemacht werden und eignen sich dann fiir die Herstellung von
Pickering-Emulsionen. Mit Nanohybridkatalysatoren aus
Rutheniumnanopartikeln auf CNTs oder CNT-TiO,-Kom-
positen als Tragermaterialien gelang die Oxidation von Al-
koholen an Luft oder Sauerstoff.*! Dabei lief die partielle
Oxidation von Benzylalkohol in Gegenwart von Wasser
schneller und besser ab, was mit der Bildung von Emulsi-
onstropfchen erkldrt wurde. Dariiber hinaus konnte der Ru/
CNT-Katalysator einfach durch Sedimentation abgetrennt
und wiederverwendet werden. Mit Au, Ag, Pd oder Fe;O, auf
porosen Kohlenstoffhohlkugeln (PHCSs) als Trager wurden
ebenfalls erfolgreich Phasentransferreaktionen im Zweipha-
sensystem durchgefiihrt.”! Die Partikel bildeten stabile o/w-
Pickering-Emulsionen, die abhingig vom pH-Wert einen
auffilligen reversiblen Phaseniibergang zeigten.

Ein &dhnliches System sind die von Moura et al. kiirzlich
entwickelten magnetischen Nanohybride. Durch chemische
Abscheidung aus der Gasphase (CVD) lieBen die Autoren
CNTs und Nanofasern (CNFs) auf Fe-Mn auf Aluminium-
oxid- oder Rotschlamm-Trigern aufwachsen.® Anschlie-
Bend wurden die Katalysatoren fiir die Zweiphasenoxidation
von Sudan IV, Tiophen, Dibenzothiophen (DBT) und Chi-
nolon in einer o/w-Emulsion verwendet. Oxidationsmittel
war H,O, (Fenton-Reaktion), und die Katalysatoren er-
reichten fast vollstindigen Abbau. Nach der Reaktion konnte
die Emulsion leicht mithilfe eines Magneten aufgebrochen
werden, was eine einfache Trennung von dekontaminierter
Wasserphase und Katalysator ermdoglichte. In einer anderen
Studie entwickelten Oliveira et al. einen amphiphilen Niob-
oxyhydroxid-Katalysator mit angebundenen CTA-Ketten
und verwendeten diesen fiir die oxidative Entschwefelung
von DBT mit H,0, in einer Acetonitril/n-Hexan-Emulsion.[”]
Treibende Kraft ist nach dem von den Autoren vorgeschla-
genen Mechanismus die Ubertragung eines einzelnen Sauer-
stoffatoms von der Substratoberfliche ohne Bildung eines
Radikals. Zhang etal. wiederum entwickelten [BMIM];-
[PW,04]-Komposite (BMIM = 1-Butyl-3-methylimidazoli-
um) auf Siliciumdioxid als Triger fiir die oxidative Ent-
schwefelung mit H,0,.*! Bei 20 Gew.-% [BMIM];[PW,,0,]
zeigte der Katalysator die hochste Aktivitdt. Grund war die
Bildung von Pickering-Emulsionen, in denen bei 50°C und
100 min Reaktionszeit die DBT-Oxidation fast vollstindig
ablief. Der Katalysator wurde durch einfaches Filtrieren zu-
riickgewonnen und lief sich mindestens siebenmal ohne
merklichen Aktivitdtsverlust wiederverwenden.

Nanohybridmaterialien wurden auch zum photokatalyti-
schen Abbau von organischen Verunreinigungen verwendet.
Mao et al. zeigten 2013, dass Ag;PO, auf mehrwandigen
Kohlenstoffnanorohren (MWCNTSs) als Triager w/o-Picke-
ring-Emulsionen stabilisieren kann. Die Emulsionen ver-
stirkten den photokatalytischen Abbau von Methylenblau
und die Produktion von O, durch Wasserspaltung (Abbil-
dung 14).%) Weitere Arbeiten behandeln den Einsatz von
Photokatalysator-Tensid-Kombinationen fiir den Abbau von
organischen Verunreinigungen in w/o-Emulsionen. Beispiele
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Abbildung 14. Schematische Darstellung einer photokatalytisch aktiven
Pickering-Emulsion zur Produktion von O, durch Wasserspaltung. Die
Emulsion bildet sich durch Selbstorganisation von Ag;PO,/MWCNT an
der w/o-Grenzfliche.

sind die von Chevalier et al. beschriebenen Nanopartikel aus
TiO, und Salicylsiure™ sowie die Niobat-Schichtverbindung
K,NbsOy;], in die Alkylammoniumionen interkalieren, von
Nakato et al.’® Im zweiten System lisst sich das Gleichge-
wicht hydrophil/hydrophob genau einstellen. Zhang et al.
wiederum stellten ZnO-Partikel her, die mit dem Kupp-
lungsreagens  Titan(isopropoxid)tris(di(2-ethylhexyl)phos-
phat) modifiziert waren. Diese Partikel stabilisierten eine
Nitrobenzol/Wasser-Pickering-Emulsion, und nach 80 min
war bei 3-5 Gew.-% Titanatreagens das Nitrobenzol nahezu
vollstiandig entfernt.["!

Neben Systemen fiir die katalytische (Photo-)Oxidation
entwickelten Nardello-Rataj et al. auch Katalysatorsysteme
fiir die Epoxidierung mit H,0, als Oxidationsmittel.” Ka-
talytische POM-Nanopartikel mit Decyl-, Dodecyl- und Te-
tradecyltrimethylammoniumketten stabilisierten Pickering-
Emulsionen aus Wasser und einem aromatischen Losungs-
mittel (Abbildung 15). POM-Nanopartikel mit Dodecyltri-

[PWi2040]*

Nanopartikel w/o-Pickering-Emulsion

Abbildung 15. Prinzip der Epoxidierung von Cycloocten in einer w/o-
Emulsion. Die katalytischen Nanopartikel bilden sich aus einem POM
und Alkylammoniumionen. 1) Nanopartikelbildung; 2) Stabilisierung
der Pickering-Emulsion und Grenzflichenkatalyse.

methylammoniumketten katalysierten die quantitative Ep-
oxidierung von Cycloocten, Cyclohexen und Limonen bei
65°C in einer Wasser/Toluol-Emulsion. Produkt und Kataly-
sator lieen sich leicht trennen. Ein &hnliches System entwi-
ckelten Leng et al. Durch Anionenaustausch zwischen H;-
[PW,0;¢] und einem Ionische-Fliissigkeit-Copolymer stellten
sie ein amphiphiles ionisches Copolymer auf dem POM
her.”! Dieser vielseitige Katalysator stabilisierte w/o-Picke-
ring-Emulsionen, in denen die Epoxidierung von Olefinen
mit H,O, sehr gut ablief. Nach der Reaktion konnte er leicht
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und ohne merkliche Strukturéinderung zuriickgewonnen und
wiederverwendet werden. Wu et al. stellten 2010 einen neu-
artigen Katalysator auf Basis eines Tensid-verkapselten POM
her, indem sie Hydroxy-terminierte Tensid-verkapselte
POM-Komplexe mit Tetraethylorthosilicat (im Sol-Gel-Ver-
fahren) cokondensierten.” Durch die definierte hydrophobe
Nanoumgebung der anorganischen Cluster konnten stabile
Pickering-Emulsionen gebildet werden, in denen Alkene,
Alkohole und Sulfide mit hoher Effizienz selektiv oxidiert/
epoxidiert wurden. Die Katalysatoren konnten durch einfa-
ches Filtrieren zuriickgewonnen werden und behielten ihre
katalytische Aktivitit {iber mindestens fiinf Katalysezyklen.

AufBler den POM-Systemen beschrieben Zheng et al. in
einer neuen Arbeit magnetische amphiphile Polystyrolnano-
kugeln, an die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO)
kovalent gebunden war.[” Diese Katalysatoren zeigten in der
Montanari-Oxidation von mehreren aromatischen und ali-
phatischen Alkoholen in Pickering-Emulsionen mit NaClO
als Oxidationsmittel eine weit hohere Aktivitit (Faktor 3) als
ihre 16slichen Pendants. Dariiber hinaus lieBen sich die Ka-
talysatoren effizient durch magnetisches Dekantieren zu-
riickgewinnen und mindestens zehnmal ohne merklichen
Aktivitédtsverlust oder Abbau der magnetischen Suszeptibili-
tiat wiederverwenden.

5.3. Amphiphile Reduktions/Hydrierkatalysatoren

Das erste PIC-System fiir eine katalytische Reduktion
beschrieben Zhou et al. 2011.) Gold auf PHCS-Trigerma-
terial katalysierte effizient die Reduktion von p-Nitroanisol
mit Natriumsulfid und NaBH,. Nach der Reaktion konnten
die Partikel zuriickgewonnen und ohne Deaktivierung des
Katalysators wiederverwendet werden.

Bei zwei neueren PIC-Systemen werden Gold- bzw. Sil-
bernanopartikel auf Graphenoxid genutzt.'! Durch Stabili-
sierung von o/w-Pickering-Emulsionen ermoglichten beide
Systeme die Reduktion von 4-Nitrophenol mit NaBH, mit
hoher Aktivitidt, auch wenn beim ersten die Aktivitdt nach
dem Zuriickgewinnen des Katalysators sank. Niedrige Gra-
phenoxidkonzentrationen, niedrige pH-Werte, ein hohes o/w-
Verhiltnis und hohe Salzkonzentrationen fiithrten zur Bildung
von w/o/w-Mehrfachemulsionen und somit zum Grundstein
fir Kaskadenreaktionen.

Yang et al. veroffentlichten 2013 eine herausragende Ar-
beit tiber das rationale Design von Palladiumnanopartikeln
auf amphiphilen Siliciumdioxidmikrokugeln fiir die Katalyse
der Hydrierung von Styrol mit gelostem H, in einer Ethyl-
acetat/Wasser-Emulsion.””? Durch Anderung der relativen
Dichte von Alkyl- (Cg) und Aminoalkylgruppen — letztere
sind pH-empfindlich — konnten die Autoren die Amphiphilie
der Mikrokugeln einstellen. Nach der Reaktion konnte das
Reaktionsprodukt leicht abgetrennt und der Katalysator
durch Phaseninversion der Pickering-Emulsion (d.h. o/w)
ohne zusitzlichen Desorptionsschritt zuriickgewonnen wer-
den. Mehr als 36-mal nacheinander lief} sich der Katalysator
ohne merklichen Aktivitdtsverlust wiederverwenden.

In einer Folgearbeit demonstrierte die Arbeitsgruppe
dann, wie dichtgepackte Pickering-Emulsionen formuliert
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werden konnen, um organisch/wissrige Reaktionen ohne
Riihren durchzufiihren.”® Als Modellreaktion verwendeten
die Autoren die Reduktion von Nitrotoluol mit NaBH, in
Wasser und stellten fiir dieses System eine dhnliche Reakti-
onseffizienz wie bei einer klassischen durch Riihren bewirk-
ten Zweiphasenkatalyse fest.

5.4. Amphiphile Hydrierkatalysatoren

Palladiumnanopartikel auf Kohlenstofftragern (CNT-Si-
liciumdioxid-Nanohybride, mesopordser N-dotierter Koh-
lenstoff, Kohlenstoffmikrokugeln (CMs)) wurden fiir die
Hydrodeoxygenierung (HDO) von Vanillin in einer w/o-
Emulsion verwendet.”®”! Durch hydrothermale Nachbe-
handlung konnte die Hydrophilie von Pd/CMs erhoht wer-
den, was eine hohere katalytische Aktivitéit bei der Vanillin-
HDO bei gleichzeitig besserer Selektivitét fiir p-Cresol als
Produkt bewirkte. Die Katalysatoren konnten leicht vom
Reaktionsmedium abgetrennt und wiederverwendet werden.

Als Modellreaktion fiir die Veredelung von Biokraftstof-
fen wurde die Vanillin-HDO auch in einer Wasser/Decalin-
Pickering-Emulsion mit Ru/CNT als Pickering-Katalysator
durchgefiihrt. Unter milden Reaktionsbedingungen zeigte
das System eine hervorragende Aktivitit und Selektivitit.[*!
Je nach Reaktionstemperatur ist das Hauptprodukt Vanillyl-
alkohol (50°C, 98 % Ausbeute) oder p-Cresol (100°C, 96 %
Ausbeute). Mithilfe von fluoreszenzmarkierten Sonden wur-
de nachgewiesen, dass sich die Nanopartikel bevorzugt an der
Oberflache der Emulsionstropfchen verteilen.

M. Pera-Titus, V. Nardello-Rataj et al.

5.5. Amphiphile Katalysatoren fiir Kaskadenreaktionen

Die innovativste und interessanteste Entwicklung des
PIC-Konzepts ist die Katalyse von Kaskadenreaktionen.
Hierzu veroffentlichten Resasco etal. zwei Studien zu
SWCNT-Siliciumdioxid- und SWCNT-MgO-Nanohybriden
fiir die Tandemreaktion aus Aldolisierung von 5-Methylfurf-
ural mit Aceton und Hydrierung des Aldolprodukts. Trei-
bende Kraft war ein partieller Phasentransfer (es handelt sich
also um eine phasenselektive Katalyse; Abbildung 16).26>51
In einer separaten Arbeit verglichen die Autoren Palladium
mit Kupfer als Katalysator auf verschiedenen mit Silicium-
dioxid oder Aluminiumoxid verkniipften CNT-Trdgermate-
rialien, darunter zwiebelartig aufgebauter Kohlenstoff,
SWCNTs und MWCNTs.® Drei Modellreaktionen dienten
als Test fiir die Katalysatoren: 1) Hydrierung von Phenan-
thren, 2) kompetitive Hydrierung von Glutaraldehyd und
Benzaldehyd und 3) Oxidation von Tetralin mit Luft. In der
ersten Reaktion korrelierten die Autoren die katalytische
Leistungsfahigkeit der Nanohybride nicht nur mit der Bil-
dung, sondern auch mit den Eigenschaften der entstandenen
Pickering-Emulsion. In der zweiten Reaktion stellten die
Autoren eine hohe Selektivitit beziiglich der Hydrierung der
Aldehyde in einer der beiden Phasen fest, weil die Palladi-
umcluster an der L/L-Grenzschicht nahe der aktiven Phase
anisotrop verteilt sind. In der dritten Reaktion, der partiellen
Oxidation von Tetralin, erwies sich der Kupferkatalysator auf
Aluminiumoxid-Nanohybridmaterial in der Emulsion leis-
tungsfahiger als im Einphasensystem.

In zwei neueren Veroffentlichungen beschrieben Resasco
et al. zwei neue Anwendungen von Nanohybridkatalysato-
ren: fiir das verbesserte Zuriickgewinnen von Ol und die Fi-

Schritt 2: Hydrierung

[0} CHy

Abbildung 16. Schematische Darstellung der Aldolkondensation und anschlielenden Hydrierung an der w/o-Grenzfliche in Emulsionen, die durch
MWCNT-SiO,- und MWCNT-MgO-Nanohybride stabilisiert werden. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [81]. Copyright (2012) Springer Science.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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scher-Tropsch-Synthese von Kraftstoffen.®! In der ersten
Studie®™ stellten die Autoren fest, dass die Leistungsfihig-
keit ihres Katalysatorsystems der von derzeit tiblichen Sys-
temen &hnelt, die auf der Injektion von Standardtensid- und
-polymerlésungen beruhen. Interessanterweise konnte das
Metall auf dem Trigermaterial sowohl als Oxidations- als
auch als Reduktionsmittel dienen, wobei zugleich die Ober-
flichenspannung ab- und die Viskositdt der Transportphase
zunahm. In der zweiten Studie®™ verwendeten die Autoren
dann Ruthenium auf einem MWCNT/MgO-ALO;-Triger als
Katalysator fiir die Fischer-Tropsch-Synthese von Kraftstof-
fen an der w/o-Grenzflache und erhielten einen Dreischicht-
aufbau von Fliissigkeiten (Ol/Emulsion/Wasser). Wihrend
die Kohlenwasserstoffe in die oberste Phase wanderten,
blieben die kurzkettigen Alkohole in der untersten Phase,
was die Abtrennung der Reaktionsprodukte erleichterte.
Beobachtet wurde zudem ein schneller CO-Umsatz.

5.6. Amphiphile Nanopartikel mit immobilisierten Enzymen

Nanopartikel konnen, wie in Abschnitt 4.2 ausgefiihrt,
helfen, um Pickering-Emulsionen zu einem Werkzeug fiir das
Einfangen von Enzymen in Emulsionstropfchen zu machen
(d.h. als Kolloidosome und Polymersome). In dieser Form
konnen sie die enzymatische Aktivitit wesentlich erhohen.
Allerdings miissen Nanopartikel und Enzyme miihselig se-
pariert werden, will man sie wiederverwenden.

Eine Losung fiir dieses Problem présentierten unléngst Li
et al. Sie verkapselten Lipasen in die Nanokéfige von meso-
pordsem FDU-12-Siliciumdioxid (FDU =Fudan University
Silica) ohne merkliches Auswaschen des Enzyms, nachdem
das Siliciumdioxid durch Silylierung hydrophob gemacht
worden war (Abbildung 17).* Die Hybridpartikel konnten
stabile w/o-Pickering-Emulsionen erzeugen, in denen sowohl
die Hydrolyse von Triacetin als auch die Racematspaltung
von (R,S)-1-Phenylethanol besser katalysiert wurden. Zu-
riickgewinnen und mehrmaliges Wiederverwenden der Par-
tikel war leicht moglich. Spiter nutzten Gao et al. eine dhn-
liche Strategie, indem sie eine Lipase in periodischem meso-
porosem Siliciumdioxid verkapselten, um Fettsduren mit

Abbildung 17. Eine in Nanokifigen aus Siliciumdioxid verkapselte Lipa-
se fiir die Racematspaltung von (R,S)-1-Phenylethanol (oder die Hydro-
lyse von Triacetin; in der Abbildung nicht gezeigt).
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Alkoholen zu verestern und Triglyceride umzuestern.™! Die
damit hergestellten stabilen Pickering-Emulsionen zeigten
gegeniiber der nativen Lipase eine erhohte katalytische Ak-
tivitdt, Stabilitdt und Wiederverwendbarkeit.

Fin alternativer Ansatz ist der von Hou et al., die Lipasen
kovalent an ein Tridgermaterial aus makropordsem, mit Poly-
amidoamin-Dendrimeren modifiziertem Polystyrol (PS-PA-
MAM-Dendrimere) kniipften (Abbildung 18).[*! Die Enzym-

Kern

Abbildung 18. Schematische Darstellung von immobilisierten Enzymen
(Lipasen) in PS-PAMAM.

immobilisierten Partikel erwiesen sich als aktiver Biokataly-
sator fiir die Hydrolyse einer Olivenolemulsion. Nach der
Immobilisierung blieben mehr als 50 % der urspriinglichen
Aktivitdt erhalten, und nach zehnmaligem Recycling wurde
nur eine geringe Deaktivierung festgestellt.

6. Schlussbemerkungen

Dieser Kurzaufsatz bietet eine systematische Klassifizie-
rung und Erlduterung der aktuellen PIC-Systeme. Mit sol-
chen Systemen werden l16sungsmittelfreie Zweiphasenreak-
tionen an der Flissig-fliissig-Grenzflache, die mit gidngigen
Techniken oft nicht moglich sind, durchgefiihrt, um Fein-
chemikalien herzustellen und Ideen fiir das Dekontaminieren
von Flissigkeiten zu entwickeln. Die amphiphilen Eigen-
schaften der Katalysatoren konnen gezielt eingestellt werden,
was die katalytische Aktivitdt durch Bildung von Pickering-
Emulsionen steigert, weil der Massetransfer der Reagentien
zu den aktiven Zentren verbessert wird. Nach einem solchen
Konzept sind Domino/Kaskadenreaktionen mit Phasentren-
nung als Triebkraft vorstellbar. Solche Reaktionen bieten
eine neue Plattform, um komplexe organische Molekiile mit
funktionellen Gruppen ohne weiteren Schutz in einer Ein-
topfsynthese herstellen zu konnen.

Die Beispiele in diesem Kurzaufsatz verdeutlichen die
Bedeutung der PIC-Systeme fiir Zweiphasenreaktionen, aber
auch die Anwendungsmdéglichkeiten in industrierelevanten
Verfahren. Allerdings scheinen die Mechanismen, die fiir die
erhohte Aktivitit sorgen, und die Parameter, mit denen die
Reaktionen gesteuert werden konnen, noch wenig verstanden
zu sein. Hier besteht ein grof3es Potenzial fiir Verbesserungen.
Zum Beispiel konnten spezielle — noch nicht existierende —
In-silico-Werkzeuge die A-la-carte-Entwicklung von Picke-
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ring-Katalysatoren fiir industriell relevante Zweiphasenre-
aktionen unterstiitzen.

Und zu guter Letzt gibt es nach wie vor viele noch nicht
gemeisterte Herausforderungen, z.B. die Riickgewinnung
und das Recycling des Katalysators mithilfe mafgeschnei-
derter Werkzeuge. Mogliche Strategien sind eine sorgféltige
Steuerung der Adsorptionsenergie iiber die Partikelgroe
und den Kontaktwinkel sowie die Formulierung intelligenter
Systeme fiir eine bedarfsgerechte Phaseninversion der
Emulsion. Eine solche Inversion kann durch duf3ere Reize auf
die katalytischen Nanopartikel ausgelost werden, wenn diese
auf Wiarme, pH-Wert, Licht oder elektromagnetische Felder
ansprechen (Beispiele hierfiir finden sich in Lit. [87]).

Glossar

BMIM: 1-Butyl-3-methylimidazolium
CD: Cyclodextrin

CM: Kohlenstoffmikrokugeln

CTA: Cetyltrimethylammonium

DBSA: Dodecylbenzolsulfonsdure

DBT: Dibenzothiophen

DS: Dodecylsulfat

EC: Emulsionskatalyse

EO: Ethylenoxid

IPTC: inverse Phasentransferkatalyse

MAC: Micellen-gestiitzte Katalyse

MC: micellare Katalyse

MEAC: Mikroemulsions-gestiitzte Katalyse

MEC: Mikroemulsionskatalyse

MEIPTC: Mikroemulsionskatalyse mit inversem Pha-
sentransfer

MEIC: Mikroemulsionskatalyse an der Grenzfldche

MIC: micellare Grenzflachenkatalyse

MIPTC: micellare inverse Phasentransferkatalyse

MWCNT: mehrwandige Kohlenstoffnanorshren

Q: quartires Ammoniumion

PAC: Pickering-gestiitzte Katalyse

PAMAM: Polyamidoamin

PBC: Katalyse an der Phasengrenze

PEC: Pickering-Emulsions-Katalyse

PEG: Polyethylenglycol

PHCS: porose kohlenstofthaltige Hohlkugeln

PIC: Pickering-Grenzflichen-Katalyse

POM: Polyoxometallat

PS: Polystyrol

PTC: Phasentransferkatalyse

PTSA: p-Toluolsulfonsdure

SAC: Tensid-gestiitzte Katalyse

SEC: Tensidemulsionskatalyse

SIC: Tensidgrenzfldchenkatalyse

SWCNT: einwandige Kohlenstoffnanorohren
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